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Abstract of DE1 9942374 

Acid fluorides, for example carboxylic acid fluorides and sulfuryl fluoride are produced by reacting the 
corresponding acid chlorides with hydrogen fluoride adducts of ammonium fluoride or amine 
hydrofluorides (which act as a catalyst or as a fluorination agent). Consumed HF adducts may be 
regenerated with HF. 
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(§) Verfahren zur Herstellung von Saurefluoriden aus Saurechloriden 

(57) Saurefluoride, beispielsweise Carbonsaurefluoride 
und Sulfurylfluorid, konnen hergestellt werden, indem 
die entsprechenden Saurechloride mit Fluorwasserstoff- 
Addukten von Ammoniumfluorid oder Aminhydrofluori- 
den {diese wirken als Katalysator oder als Fluorierungs- 
mittel) umgesetzt werden. Verbrauchte HF-Addukte kon- 
nen mit HF regeneriert werden. 
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Beschreibung 



V 



Die Erfindung beziehtsich auf ein Verfahren zur Herstellung von Saurefluoriden aus Saurechloriden unter Kontaktie- 
ren mit FluorwasserstofT-Addukten von Stickstofrbasen-Hydrofluoriden. 

5 Saurefluoride ? beispielsweise Carbonsaurefluoride und Sulfurylfluorid, sind inleressante Produkte zur Verwendung 
per se oder als Zwischenprodukt. Sulfurylfluorid beispielsweise kann als Entwesungsmittel ("Fumigant") fiir Schadlinge, 
z. B. in verbautem Holz, Kirchen, Museen, Silos und Gebauden und gegen verfarbende Enzyme, Pilze oder Krankheits- 
erreger in nicht verbautem, z. B. frisch gefalltem Holz eingesetzt werden. Carbonsaurefluoride sind wertvolie Zwischen- 
produkte in der chernischen Synthese, Sutfurylchloridrluorid kann zu Sulfurylfluorid umgesetzt werden. 

10 Die deutsche Offenlegungsschrift DE-OS 28 23 969 offenbart die Herstellung von Ruorcarbonyl-Verbindungen aus 
Chlorcarbonyl-Verbindungen, beispielsweise von Chlordifluoracetylfluorid aus Chlordifluoracetylchlorid und IIF-Ad- 
dukten von Hydrofluoriden organischer Stickstoffbasen als FluorierungsmitteL Verwendet man HF-Addukte, wird Amin 
zur HF-Bindung zugesetzt oder es werden T,6sungsmittel mit ausreichender Basizitat zur HF-Bindung verwendet. 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein verbessertes Ruorierungsverfahren fur die Herstellung von Saure- 

15 fluoriden aus Saurechloriden anzugeben. Diese Aufgabe wird durch das Verfahren der vorliegenden Erfindung gelost. 
Das erfindungsgemaGe Verfahren sieht vor, daB man Saurefluoride aus Saurechloriden unter Kontaktieren mit Fiuor- 
wasserstoff-Addukten von Hydrofluoriden organischer Stickstoffbasen oder Ammoniumfluorid hersteiit. Dabei arbeitet 
man, anders als im Stand der Technik, so, daB keine Base zugesetzt wird, die HF-bindend wirkt. Es wird auch kein HF- 
bindendes Losungsmittel verwendet. Allenfalls, wenn man gemaB einer noch zu beschreibenden Ausfuhrungsform eine 

20 Saure zusetzt, wie z. B. Trifluoressigsaure, kann man diese Saure oder einen Teil dieser Saure durch Base neutralisieren, 
indem man vor, wahrend oder nach der Saurezugabe eine gewiinschte Basenmenge zusetzt. HF wird aber nicht gebun- 
den. 

Zur Kontaktierung sind - neben HF-Addukten von Ammoniumfluorid - die in der deutschen Offenlegungsschrift DE- 
OS 28 23 969 genannten HF-Addukten von Hydrofluoriden organischen Stickstoffbasen brauchbar. Sie konnen durch 
25 die Formel B • (HF) X ausgedruckt werden, darin stellt B eine organische Stickstoffbase dar und x bedeutet eine ganze 
oder gebrochene Zahl von >1 bis 4, vorzugsweise 2-3. 

Als organische Stickstoffbasen B konnen allc moglichcn primarcn, sekundaren und/odcr tertiaren Amine cinschlicB- 
lich N-Heterozyklen verwendet werden. Wenn man als Formel fiir diese Amine angibt: 

30 R1R2R3N 

so konnen darin bedeuten: 

Ri einen Alkylrest, vorzugsweise mit 1 bis 10, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen, 
einen Cycloalkykest, vorzugsweise mit 5 bis 7 C-Atomen, 
35 einen Aralkylrest, vorzugsweise mit 6 bis 10 C-Atomen 

oder einen Arylrest, vorzugsweise ebenfalls mit 6 bis 10 C-Atomen; 
R2 und R3 Wasserstoff, 

Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- und Arylreste der gleichen Art wie bei R t angegeben. 

Die Reste R 2 und R 3 konnen gleich oder verschieden sein. Zwei der Reste Ri und R 2 oder R 3 konnen auch zu einem cy- 
40 cloaliphatischen Ring, welcher gegebenenfalls noch durch andere Heteroatome wie durch Sauerstoffatome Unterbro- 
chen sein kann, geschlossen sein. Ebenfalls ist es moglich, daB die drei Reste R L , R 2 und R 3 Bestandteil eines heterocy- 
clischen Ringes sind, wodurch dann entsprechende N-Heterocyclen resultieren. Bevorzugte organische Stickstoffbasen 
B sind primare, sekundare und/oder tertiare Amine mit insgesamt bis zu 12 C-Atomen, wobei die sekundaren und/oder 
tertiaren abphadschen Amine besonders bevorzugt sind. 
45 Konkrete Beispiele fur die Basen B sind: 

N-Butylamin, N-Decylamin, Diathyiamin, Di-n-octylamin, Trimethylamin, Triathylamin, Tri-n-propylamin, Isopropyl- 
diathylamin, Tri-n-butylamin, Cyclohexylamin, N-Methylanilin, NJ^-Dimethylanilin, Pyrrolidin, Piperidin, N-Methyl- 
piperidin, Morphohn, Pyridin, Chinolin etc. 

Die HF-Addukte der Hydrofluoride der S ticks toffbasen B sind leicht aus den Basen B und Fluorwasserstoff erhaltlich; 
50 sie sind niedrigschmelzende oder bei Raumtemperatur flussige Substanzen mit betrachtlicher thermischer Belastbarkeit. 
Die Trishydrofluoride sind sogar unzersetzt vakuumdestillierbar. 

Bevorzugt setzt man HF-Addukte vor primarem sekundaren oder tertiaren Aminhydrofluoriden mit bis zu 15 C-Ato- 
men ein, insbesondere von sekundaren und tertiaren Aminhydrofluoriden. Besonders gut geeignet sind HF-Addukte von 
Tri-n-propylaminhydrofluorid, Tri-iso-propylaminhydrofluorid, Tri-n-butylaminhydrofluorid, Pyridinhydrofluorid, Pi- 
55 peridinhydrofluorid oder N,N-Dimethylaminhydrofluorid. 
Man tiihrt die Umsetzung in fliissiger Phase durch. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann batchweise oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Bei konunuierlicher 
Fahrweise kann man so vorgehen, daB neben dem zu fluorierenden Saurechlorid auch I IF, frisches IIF-Addukt oder bei- 
des eingespeist wird. Entsprechend wird Reaktionsmischung abgetrennt bzw. gasformige Reaktionsprodukte abdestil- 
60 liert. oder gasformig abgefuhrt. 

Die Erfinder haben festgestellt, daB sich im Laufe der Zeit Hei in der Reaktionsmischung anreichert. Wenn nicht in- 
termittierend oder kontinuierlich HF eingespeist wird, verarmt die Reakdonsmischung bzw. das HF-Addukt an HF. Es 
wurde gefunden, daB das HF-Addukt durch Behandlung mit HF, gegebenenfalls bei erhohter Temperatur (80 bis 120°C) 
und erhohtem Druck (z. B. autogener Druck im Autoklaven) regeneriert werden kann. Dabei zeigte es sich, daB es nicht 
65 notwendig ist, vorhandenes HC1 vollstandig auszutreiben. Ein Restgehalt von z. B. weniger als 5 Gew.-% ? vorzugsweise 
weniger als 2 Gew.-% HC1 ist akzeptabel. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung stellt man Sulfurylfluorid als Saurefluorid aus Sulfurylchlorid oder 
Schwefeldioxid und Chlor (dann unter Druck zwecks Verflussigung) her. Hier setzt man - zur Freisetzung von HCl - eine 

2 



5DOCID: <DE_19942374A1_L> 



199 42 374 Al ^ 

enierte Carbonsaure wie Trifluoressi«saure. Es kann, zw^^s ( 



Saure zu, bcispielsweise eine halogenierte Carbonsaure wie Trifluoressigsaure. Es kann, z\^Rs (Teil)Neutralisierung 
dieser zugesetzten Saure ? eine S ticks tofTbase zugesetzt werden. Dabei entsprichi zweckmaBig diese Base der im Hydro- 
fluorid enthaltenen Base. 

Sulfurylfluorid kann auch aus Sulfurylchloridfluorid hergestellt werden. Es is! somit eine zweistufige Herstellung von 
Sulfurylfluorid moglich. Die erste Stufe umfaBt die Herstellung von Sulfurylchloridfluorid aus Sulfurylchlorid. Das Ver- 5 
haltnis von Ainin (bzw. NH3) zu HF in der Reaktionsmischung ist bei dieser Stufe nicht begrenzt; die Durchfuhrung ge- 
lingt auch nut sehr hoheni HF-Gehalt, z. B. bei einern Verhaltnis von Amin : HF von 1 : 3 bis hin zu 1 : 10 oder auch dar- 
iiber. Die zweite Stufe, die Fluorierung von Sulfurylchloridfluorid zu Sulfurylfluorid, verlangt ein Verhaltnis von Amin 
zu HK das groBer ist als 1 : 3; beispielsweise liegt es zwischen 1 : 2 und 1 : 3. Diese Matfgabe beziiglich des maximaien 
Gehalts an HF in der Reaktionsmischung gilt auch bei der einstufigen Herstellung von SO2F2 aus SO2O2, wenn gute 10 
Ausbeute an SO2F? erzielt werden sollen. Es wird angenommen, daB bei einem Verhaltnis von Arnin : I IF unterhalb von 
1 : 3 sich die Reaktivitat (Nucleophilie) des F"-Anions andert. 

Die zweistufige Herstellung von Sulfurylfluorid ermoglichf es, eine hesondere Verfahrens van ante anzuwenden. Hs 
wurde namlicb festgestellt, daB wahrend der Fluorierung von SO2CI2 zu SO2CIF gleichzeitig die Regenerierung des HF- 
Adduktes (wie oben erwahnt) moglich ist. Man bringt SO2Q2, einen UberschuB HF und zu regenerierendes HF-Addukt 15 
in einen Reaktor ein. Unter erhohtem Druck (z. B. autogener Druck im Autoklaven) wird simuttan SO9CIF und regene- 
riertes HF-Addukt erzeugt. Gasfbrmiges HC1, das sich bildet, wird abgetrennt (z. B. durch Ablassen des Uberdruckes 
und Durchleiten von Inertgas wie N 2 ). Dann wird HF abgedampft, um den HF-Gehalt auf die obenbeschriebene Limi- 
tierung zu bringen (Amin : HF > 1 : 3). Dann kann entweder die zweite Stufe zwecks Herstellung von SQ2F2 durchge- 
fuhrt werden. Werden die erste und zweite Stufe im gleichen Reaktor durchgefuhrt, ist es so moglich, in die zweite Stufe 20 
stets mit refluoriertem HF-Addukt zu gehen. 

GemaB einer anderen Ausfuhrungsform stellt man Carbonsaurefluoride der Formel I 



RC(0)F 

25 

her, worin R fur Cl-C7-Alkyl; durch mindestens 1 Chlor-Alom und/oder durch mindesLens 1 Fluor- Atom subslituiertes 
Cl-C7-Alkyl. Bcsondcrs bcvorzugt stcht R fur Cl-C3-Alkyl; odcr fur durch mindestens 1 Chlor-Atom und/odcr durch 
mindestens \ Fluor-Atom substituiertes Cl-C3-Alkyl. Ganz'besonders StehtR fur CH 3 , C0H5, CF 3f CF^O, CFCI7, CC1 3 , 
CHF 2 , C 2 F 5 oder C 3 F 7 . 

R kann aber auch fur aromatische Reste wie Phenyl oder Tolyl stehen. 30 
Den Chlor-Fluor-Austausch gemaB der vorliegenden Erfindung fuhrt man vorzugsweise bei einer Temperatur von 
Umgebungstemperatur (etwa 20°C) bis 150°C durch. Bevorzugt liegt das Molverhaltnis des HF-Adduktes des Hydro- 
fluorides, bezogen auf die darin enthaltene Base zu Saurechlorid im Bereich von 1 : 0,01 bis 1 : 1 (1 Mol R3N • 2.6 HF 
und 1 Mol Saurechlorid haben dann ein Verhaltnis von 1:1), wenn pro Saurechlorid- Addukt ein Cl-Atom ausgetauscht 
werden soli. Bei mehreren Chlor-Atomen, die pro Molekul ausgetauscht werden sollen, ist der Einsatz des Hydrofluorids 35 
zweckmaBig doppelt, dreifach etc. so hoch. Bei kontinuierlicher Verfahrensweise kann das Verhaltnis im Bereich von 
1 : 0,01 bis 1 : 100 liegen. 

Bei der Umsetzung wird bei der Herstellung von Carbonsaurefluoriden spontan ChlorwasserstofF freigesetzt. Dieser 
Chlorwasserstoff kann aus dem Reaktor abgelassen werden (beispielsweise durch ein entsprechend eingestelltes Uber- 
druckventil). Bei der Herstellung von SO2F2 ist zur HCl-Freisetzung die Zugabe von Sauren wie Trifluoressigsaure er- 40 
forderlich. 

GemaB einer Ausfulirungsform fungiert das Hydrofluorid- Addukt als Ruorierungsmittel. Es wird dann in einer sol- 
chen Menge eingesetzt, daB es nicht so weit dehydrofluoriert wird, daB die Stufe des Oniummonohydrofluorids iiber- 
schritten wird. Wenn beispielsweise ein Addukt der Formel R3N • 2,6 HF eingesetzt wird, soli nur soviel HF verbraucht 
werden, daB R3N • zHF mit z = 1 oder z >1 im Reaktionsgemisch verbleibt. Das entsprechende Hydrochlorid soil nicht 45 
entstehen, wenn man moglichst lange Zeit eine Regenerierung unter Druck nut HF vermeiden will. Es genugt hier, ledig- 
lich HF zuzusetzen. 

Wenn beispielsweise bei einer Verbindung ein Chloratom gegen ein Fluoratom ausgetauscht werden soli, setzt man 
pro 1,6 Mol der Ausgangsverbindung mindestens 1 Mol des Adduktes R3N • 2,6 HF ein. Setzt man andere Edukte (z. B. 
SO2F2) oder Oniumsalze mit anderem HF-Gehalt ein, so ist die Stochiometrie entsprechend anzupassen. 50 

GemaB einer anderen Ausfuhrungsform fungiert das Hydrofluorid- Addukt als Katalysator. Als Fluorierungsmittel 
wird dann noch HF in die Reaktion eingebracht. Die Menge an HF betragt dann vorteilhaft mindestens 1 Mol HF pro 
auszutauschendem Chloratom. Das Verhaltnis der Summe von freiem und im Addukt gebundenem HF zum auszutau- 
schendem Chloratom kann z. B. im Bereich von etwa 1 : 1 bis hin zu 1 : 3 liegen, wenn SO2F2 aus SO2O2 oder SCXFCl 
hergestellt werden soli. Es kann bei der Herstellung von Carbonsaurefluoriden oder SO2FCI auch noch hoher liegen, 55 
wenn HF' als Losemittel fungieren soil. Man kann auch weniger als 1 Mol HF' pro auszutauschendem Chloratom einset- 
zen; dann wird das HF aus dem an sich katalytisch wirkenden HF-Addukt verbraucht, bzw. die Ausbeute sinkt. 

Gegenuber dem bekannten Verfahren fungiert das Hydrofluorid von Ammoniak bzw. der organischen Stickstoffbase 
hier nicht als Fluorierungsmittel und Reaktionspartner, sondern als Katalysator. Deswegen wird erstmals eine kontinu- 
ierliche Verfahrensweise moglich. Der frei gesetzte Chlorwasserstoff kann gewunsch ten falls kontinuierlich aus dem Re- 60 
aktionssystem abgelassen werden oder bei der Regenerierung entfernt werden. Es ist nicht notwendig, ein Losungsmittel 
zu verwenden. 

Somit weist das Verfahren gemaB der Erfindung den Vorteil auf, daB die Aufarbeitung sehr viel einfacher ist: es fallt 
kein Aminhydrochlorid als Abfallprodukt an; man muB nicht von einem Losemittel abtrennen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung, die fluorierend wirkt. Sie ist erhaltlich durch Ver- 65 
mischen von HF-Addukten der Formel B l • mHF und einer Saure. Diese wirkt derart, daB HC1 aus der Reaktionsmi- 
schung bei der S02F2-Herstellung freigesetzt wird. Gegebenenfalls kann noch Base B 1 zugesetzt sein, in einer Menge, 
die geringer ist als die zur Neutralisation der Saure notwendige Menge. B l bedeutet NH 3 oder die Base B, wie oben de- 
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finicri. m hedeulol 1 < m < 4^Rvorzugte Saure ist eine halogenierte Carbonsaure wie Trifluoressigsaure. Das HF-Ad- 

duki von B 1 kunn auch in situ erzeugt werden. Gewtinschtenfalls kann man diese Saure oder einen Teil der Saure in Form 

des Salzcs mil i* 1 cinbringen. Die bevorzugte Zusammensetzung hat die "Former B L • (0,1-1,0)TFA • (1,0-3,0)HF. TEA 

ist Trill uorcssit!s;iure. B l ist bevorzugt B. Bevorzugtes B ist weiter oben angegeben. 
s Die Vcrwendumi von HF-Addukten von Oniumsalzen des Stickstoffes als Fluorierungskatalysator beim Fluor-Chlor- 

Ausiausch und I'luor-Brom-Austausch bei durch weitere electronegative Substituenten aktivierten Kohlenstoffatomen, 

besonders bei 00)0- und C(0)Br-Gruppen ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erlautem, ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken. Die Bei- 

spicle 1 bis 6 crliiuicrn die Verwendung von HF-Addukten als Fluorierungsmittel (vermutlich autokatalytisch), die Bei- 
iu spicle 7 bis 8 die Verwendung als Katalysator. 

Beispiele 
Beispiel 1 

15 

Hersiellunii von Oilordinuoracetylfluorid (CDFAF) aus Chlordifluoracetylchlorid (CDFAC) unter Verwendung von 
Tributylamin ■ 2A) I II- 

C1F 2 C-C(X M+( CU-n I r CH 2 -CH 2 ) 3 N • 2,6 HF ClF 2 C-COF+HCl 

20 

Ansatz 



0,90 Mol ( 'hlonlinuomeclylchlorid (CDFAC) 134,0 g 

0,56 Mol Tribuivlamin - 2,6 HF 133,5 g 

25 0,50 Mol Chlonlillupracetylchlorid (CDFAC) 74,5 g 



Aufbau u. Durchfuhrung 

30 In einern 250 ml Dreihalskolben mit RuckfluBkuhler, Thermofuhler und Topftrichter wurde das Tributylamin ■ 2,6 HF 
vorgeiegt. Der RiicklluBkuhler wurde uber einen Kryomaten mit -20°C kalter Sole gespeist. Hinter dem RuckfluBkuhler 
befand sich ein Blxsen/.ahler, der das Entweichen von gasforrnigen Produkten anzeigte. Urn das Reaktionsprodukt auf- 
zufangen, war naeh dem RuckfluBkuhler ein 300 ml Stahlzylinder mit Tauchrohr geschaltet, der in einem Dewar mit 
C0 2 /Methanol auf 78°C temperiert wurde. 

35 Bei Raum temporal ur wurde nun langsam und unter starkem Riihren CDFAC in die Losung getropft. Die Reaktion war 
leicht exothenm wobei die Temperatur nicht iiber 31°C stieg. Sofort nach Beginn des Zutropfens war eine Gasentwick- 
lung zu beobachicn. Nach 15 Minuten erfolgte die erste Probenahme nach dem Kuhler. Wahrend der Reaktion wurden 
mehrere Proben genonimen und nach etwa zwei Dritteln der Stochiometrie wurde im Abgasstrom auch HC1 detekdert. 
Nach einer Stunde wurde der Kryomat auf -30°C gestellt, weil zuviel CDFAC entwich. Nach vollstandiger Zugabe des 

40 CDFAC's wurde noch so lange nachgeriihrt, bis die Gasentwicklung (Blasenzahler) beendet war. AnschlieBend wurde 
nochmals zum vollsiandigen Austreiben der Reaktionsprodukte im Wasserbad auf 50°C temperiert, bis am Blasenzahler 
kein Entweichen von Reaktionsprodukten mehr erkennbar war. 



Auswertung 

45 

Die Gasproben zeigten zu Beginn der Reaktion einen Gehalt von 91% Chlordifluoracetylfluorid und 7% mitge- 
schlepptes Chlordifluoracetylchlorid (GC-Flachenprozent) und zunachst noch kein HC1. Nach Zutropfen von insgesamt 
0,6 Mol CDFAC wurde nun auch die entstehende HC1 aus der Reaktionslosung freigesetzt und mit GC-MS bestatigt. Im 
Stahlzylinder befand sich eine Mischung aus 9 1,7% CDFAF und 6,9% aus der Reaktion mitgeschlepptem CDFAC neben 
50 1 ,4% HC1 (aufgrund der fur eine HCl-Kondensation zu niedrigen Temperatur wurde die entstandene HC1 nicht im Stahl- 
zylinder einkondensiert). Die isolierte Ausbeute an CDFAF und CDFAC betrug 89,5% der Theorie. 

Beispiele zur Herstellung von S0 2 F 2 aus SO2CI2 unter Verwendung von Tributylamin • 2,6 HF und Tributyla- 
min ■ TEA • 2,6 HF 

55 

S0 2 C1 2 + 2 (CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 ) 3 N • 2,6 HF + TFA — S0 2 F 2 + 2 HC1 



Beispiel 2 

60 Nachtragliche Zugabe von TFA zur Freisetzung der HC1 



Ansatz 



0,30 Mol Sulfurylchlorid (SO^Cl^) 40,5 g 

65 0,375 Mol Tributylamin • 2,6 HF 71,2 g 

0,375 Mol Trifluoressigsaure 42,8 g 
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Aulbau und DurchfuhnM^ aus diesem Beispiel gilt auch fur alle nachfolgendeSHKspiele 



In cincm 250 nil Drcihalskolben mil RuckfluBkuhler, Thennofuhler und Topftrichter wurde der Tributylainin-Kom- 
plc\ vopjclci:!. Der RuckfluBkuhler wurde uber einen Kryomalen mit -30°C kalter Sole gespeist. Ein nach dem Riick- 
llnttkiihlcr i nsi:il lienor Blase nzah ler zeigte das Verlassen von Produkten uber den RuckfluBkuhler an. Um das Reaktions- 5 
pi\ nluki :miI /ul ;nii!cn. war nach dem Kuhler ein Stahlzylinder (mil ca. 300 nil Volumen) niit Tauchxohr und Gasausgang 
$.*cwh.ilii;i. der in cincm Dewar mil CC^/Methanol auf-78°C temperiert wurde. Bei Raumtemperatur wurde langsam und 
u mkt Ni.irkcm Kuhrcn SQ2CI2 in die Losung geiropft. Die Reaktion war leicht exotherm. Kurze Zeit. nach Beginn des Zu- 
ir**plv-ns u.ir cine ( iasentwicklung zu beobachten, die GC-Analyse des Gases nach dem RuckfluBkuhler zeigte 85,6% 
S< ) I ncK*n 14. y i SO2FCI (keine HCl) an. Zu Beginn der Reaktion farbte sich die Losung im Kolben etwas dunkler, 10 
w unlc ic.l« Oi ikicIi ciniger Zeit wieder hell, fast farblos. 

I ).i bivher n« *ch kcinc HCl im Abgas detektiert wurde (notwendig im Einsatz fur katalytische Huorierung) wurde nach 
litvnJi<*iiiv„< *U- < iasentwicklung (Beobachtung Blasenzahler) aus obiger Reaktion vorsichtig Trifluoressigsaure (TFA) 
/ujcirop'!. S • * I « * r 1 wurde HQ und auch noch weitere Mengen SO2F? aus der Reaktionslosung freigesetzt. Um das Aus- 
ireibcn \. »n kcakiionsproduklen und um die Reaktion zu vervollstandigen, wurde die Reaktionslosung auf 50°C tempe- is 
rion bis :>m KLiNcn/ahler kcinc Gascniwicklung mehr zu beobachten war. Die isolierte Ausbeute im Zylinder betrug we- 
5:0:1 iter iiu/urcichcinlcn Kuhlung nur48%. 



Beispiel 3 

Vcrsiich mil cincm M7«A/NBu 3 - Vernal mis von 1 : 1/Sofortiger Einsatz von Bu 3 N/HF7TFA als Katalysatormischung 

Ansatz 

0.23 Mol S(M1 : 31,7 g 

0.20 Mol TribuiN lamin • 2,6 HF 47,5 g 

0,123 Mol Trihuivlumin 22,8 g 

0.323 Mol TrifliioresMgsaure 36,8 g 



Versuch mil NBu 3 /TFA = 1 : 0,1 



Ansatz 



Aurbau und Durchfuhrung 



20 



30 



Aufbau 

Wic bei Beispiel 2. 

Mcrslcllung der fluorierenden Zusammensetzung 35 

Das HF ; -Adduki des Tributylaniins und das Tributylainin wurden miteinander vermischt. Dann wurde langsam die Tri- 
fluoressigsaure /Ajgetropft. 

Durchfuhrung der Huorierung 40 
Das SO2CI2 wurde langsam zugeiropft. I in Abgas konnte sofort HCl sowie SO2F2 und SO2FCI nachgewiesen werden. 

Beispiel 4 



45 



0,35 Mol SO2CI2 47,2 g 50 

0,30 Mol Tributylamin x 2,6 HF 71,2 g 
0,03 Mol Tributylamin 5,6 g 

0,03 Mol Trifluoressigsaure 3,4 g 



55 



Wie bei Beispiel 3. 

Das Abgas hatie beim ersten Zutropfen von SO2O2 eine Zusammensetzung von 73,4% SO2F2 und 25,1% SO2FCI und 
anfangs noch keine HCl. Spater veranderte sich die Zusammensetzung etwas zu Gunsten des vSulfuryl fluorides auf 97,2% j60 
SO2F2 und nur noch 2,0% SO2FCI und 0,3% HCl. Eine Massenbilanz wurde nicht erstellt. 

Beispiel 5 

Versuch mit NBu 3 /TFA = 1 : 0,23 65 



5 
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Ansatz 

0,35 Mol S0 2 C1 2 47,20 g 

0,30 Mol Tributylamin • 2,6 HF 71,20 g 

0,09 Mol Tributylaniin 16,70 g 

0,09 Mol Trifluoressigsaure 10,34 g 

Autbau und Durchfuhrung 

Wie bei Beispiel 3. In diesem Experiment wurde ein geeigneter StahlzyLinder mit flussigem Stickstoff gekuhlt, urn 
eine Massenbilanz zu erhalten. 

Das Abgas hatte zu Beginn des SOjC^-Zutropfens eine Zusammensetzung von 85,1% SChV<> und 14,8% SCXFCl und 
0,6% HC1. Die im Stahlzylinder einkondensierte Mischung bestand aus 82% SOF? und 18%~S0 2 FC1 und Spuren von 
L5 HC1 und S0 2 . Das entspricht einer theoretischen Ausbeute von 90,3% bezogen auf isolierte Mensen an SChFo und 
S0 2 FC1. ^ " " 

Beispiel 6 

20 Herstellung von Trifluoracetylfluorid (TFAF) aus Trifluoracetylchlorid (TFAC) mit Tributylamin x 2,6 HF als Kataly- 
sator 

Ansatz 

25 104,2 g Tributylaniin x 2,6 HF 0,44 Mol 

151,0 g Trifluoracetylchlorid 1,14 Mol 



30 



40 



50 



Aufbau und Durchfuhrung 



In einem 250 ml Mehrhalskolben nut Ruhrfisch, Thermoruhler, und aufgesetztem Kiihler (-50°C) und Blasenzahler 
am Ausgang wurde das Tributylamin x 2,6 HF vorgelegt und unter Ruhren bei Raumtemperatur TFAC eingeleitet. 

Die Reaktion wurde leicht exotherm (T max. 32°C). Es erfolgte eine spontane Gasentwicklung. Wahrend der Reaktion 
verfarbte sich die Losung von hell- nach inittelbraun. Nach Ende des Versuches zeigte sich im Sumpf eine Korrosion am 
35 Glas. 

Eine Abgasprobe nach dem Blasenzahler enthielt 88,3% TFAF neben TFAC und HC1. Eine Massenbilanz wurde nicht 
erstellt. 



Beispiele 7 und 8 

Versuche zur Verwendung von NBu 3 x 2,6 HF als Ruorierungskatalysator 

Beispiel 7 

45 Kontinuierliches Verfahren unter Verwendung von Tributylamin x 2,6 HF (ohne TFA) als Katalysator 

Ansatz 



0,74 Mol Sulfurylchlorid (SC^Cb) 100,00 g 

0,40 Mol Tributylamin x 2,6 HF " 94^90 g 

0,46 Mol 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan (S 365mfc) 68^30 g 

1,48 Mol HF 29,60 g 



Aufbau und Durchfiihrung (gilt fur das nachfolgende Beispiel) 

In einer 250 ml PFA Waschflasche wurden 365 und Sulfurylchlorid vorgelegt und mit Eis gekuhlt. Dann wurde vor- 
sichtig unter Ruhren HF eingeleitet. In einem 250 ml Dreihalskolben mit RuckfluBkuhler, Thermofiihler und Topftrichter 
wurde der Tributylaminkomplex vorgelegt. Der RuckfluBkuhler wurde iiber einen Kryomaten mit -30°C kalter Sole ge- 
speist "Bei Raumtemperatur wurde langsam und unter starkem Ruhren die Mischung*aus HT/S365/S02CU in olig, hell- 
braune Losung getropft. Die Reaktion ist exotherm (AT = 22°K), die Innentemperatur stieg bis auf die'siedetemperatur 
des 365mfc an (41°C). Das 365mfc wurde durch den Kondensator im Reaktionskolben zuriickgehalten. Kurze Zeit nach 
Beginn des Zutropfens ist eine Gasentwicklung zu beobachten; neben HC1 wurde SQ2F2 und hauptsachlich S0 2 FCI frei- 
gesetzt. Eine Massenbilanz wurde nicht ersteilt. 

Beispiel 8 

Kontinuierliches Verfahren unter Verwendung von Tributylamin x 2,6HF mit TFA als Katalysator 



6 
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0,80 Mol Sulfurylchlorid (SO2CI2) 
0,20 Mol Tributylamin x 2,6 HF 
1,60 Mol HF 
0,77 Mol S 365mfc 
0,02 Mol Tributylamin 
0,02 Mol Trifluoressigsaure 



E 199 42 374 A 1 

Ansatz 

107,98 g 
47,74 g 
32,00 g 
113,30 g 
3,70 g 
2,30 g 

Aufbau und Durchfuhrung 



10 



Sieheoben. 

Kurze Zeit nach Beginn des Zutropfens war eine Gasentwicklung zu beobachten; neben HC1 wurde SO2F2 und haupt- 
sachlich SO2FCI freigesetzt. Das 365mfc wurde durch den Kondensator weitgehendst irn Reaktionskolben zuriickgehal- 15 
ten. Die HCl-Entwicklung erfolgte etwas friiher als irn vorherigen Versuch. Eine Massenbilanz wurde nicht erstellt. 

Beispiel 9 

Verwendung von NEt 3 x 2,6 HF als Fluorierungskatalysator zur Herstellung von SQ2F7 20 
NEt 3 x 2,6 HF + S0 2 C1 2 -* S0 2 F 2 

Ansatz 



Stoff 


%':>? Molmasse 


Masse in q | Mol ' : 


Triethylamin x 2,6 HF 


153,22 


58,2 | 0,38 \ 


Sulfurylchlorid 


1 34,97 


41,6 | 0,31 



30 



Durchfuhrung 

In einern Dreihalskolben mit Glaskuhler (~0°C) und abschlieBendem Blasenzahler wurde Triethylamin x 2,6 HF vor- 
gelegt und unter Ruhren SO2CI2 bei Raumtemperatur zugetropft. Zu Beginn des SC^Ck-Zutropfens hatte das den Kuhler 
verlassende Abgas eine Zusammensetzung von 63% SO2F2 neben 37% SO2FCI. Gegen Ende der Reaktion fiel der 
S0 2 F 2 -Gehalt bis auf 56% S0 2 F 2 ab. Eine Massenbilanz wurde nicht erstellt. 

Beispiel 10 

Herstellung von SO2FCI aus SO2O2 unter Verwendung von Tributylamin x 4,5 HF 
S0 2 CL 2 + (CH 3 -CH 2 -CH2-CH2)3N x 3,5 — S0 2 FC1 + HC1 

Ansatz 



0,24 Mol Sulfurylchlorid (SO2CI2) 
0,24 Mol Tributylamin x 4,5 HF 



47,2 g 
68,4 g 

Aufbau und Durchfuhrung 



In einem 250 ml Dreihalskoben mit RuckfluBkuhler mit Blasenzahler, Thermofuhler und Tropftrichter wurde das Tri- 
butylamin vorgelegt. Der RuckfluBkuhler wurde iiber einen Kryomaten mit ca. 0°C kalter Sole gespeist. Bei Raumtem- 
peratur wurde langsam und unter starkem Ruhren SO2CI2 in die olig, hellbraune Losung zugetropft. Die Reaktion war 
leicht exo therm (AT = 10°K). Kurze Zeit nach Beginn des Zutropfens war eine Gasentwicklung zu beobachten. Als Re- 
aktionskontrolle wurden wahrend des Zutropfens GC-Proben aus dem Abgasstrom nach dem Blasenzahler genommen. 
Zu Beginn der Zugabe von SC^Ch betrug die Abgaszusammensetzung 55,2% HC1, neben 42,07% SO2FCI; auch S02 
wurde defekf.iert. Bei Beendigung des Zutropfens von SC^CU war die Abgaszusammensetzung nahezu identisch. FJne 
Massenbilanz wurde nicht erstellt. 

Beispiel 11 

Herstellung von Acetylfluorid aus Acetylchlorid mit Triethylamin x 2,6 HF als Katalysator (KE092000) 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Ansatz 

0,40 Mol 
0,64 Mol 



2li 



Aufbau und Durchfuhrung 

1m einem JN» ml Dreihalskolben imtRuckfluBkuhler, Iriermofiihler und Tropftrichter wurde der Triethylaminkomplex 
v . tl-cIcj.-:. I Vr RuckfluBkuhler wurde uber einen Kryomaten mit +15°C kalter Sole gespeist. Bei Raumtemperatur wurde 
I.h:):n.iiii utul inner siarkem Ruhren Acetylchlorid in die olig, hellbraune Losung getropft. Die Reaktion war ieicht exo- 
ihvnii und .lie ( luseniwicklung erfolgie spontan. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Losung noch 1 h auf 80°C er- 
hii/i. urn .lie- Kc:ikiion zu vervolistandigen undevtl. gelostes Acetylfluorid auszutreiben. 

Auswertung 

/.u licinnn <lcr Zugabe von Aceiylchlorid beirug die Abgaszusammensetzung 10,98% HCl, 80,97% Acetylfluorid, 
, niehi uiii;jeseizies Aceiylchlorid und 1,46% Essigsaure (letztere vermutlich gebildet durch in Probenahrnezylin- 
dcr vorhandencr 1-cuehligkcii; Angabe jeweils in GC %). Bei Beendigung des Zutropfens bctrug die Abgaszusarnmen- 
sei/unt: «07',< I K I, 27,53% Acetylfluorid, 58,01% nicht umgesetztes Acetylchlorid und 4,89% Essigsaure. 

Beispiel 12 

I lersiclluriL! von Acetylfluorid aus Acetylchlorid mit Tributylamin x 4,0 HF als Katalysator (KE092100) 

Ansalz 



30 



79.6 g Tributylamin x 4,0 HF 

70.7 g Aceiylchlorid 



0,30 Mol 
0,90 Mol 



35 



40 



45 



50 



55 



Aufbau und Durchfuhrung 

In einem 250 ml Dreihalskolben mit RuckfluBkiihier (und Blasenzahler), Thermofuhler und Tropftrichter wurde der 
Tnbutylaminkomplcx vorgelegt. Der RuekfluBkuhler wurde uber einen Kryomaten mit -15°C kalter Sole gespeist Bei 
Raumternperaiur wurde langsam und unier starkem Ruhren Acetylchlorid in die olig, hellbraune Losung getropft. Die 
Reaktion war Ieicht exotherm und die Gasent wicklung erfolgte spontan. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Losung 
noch 1 h auf 80°C erhitzt, urn die Reaktion zu vervolistandigen und evtl. gelostes Acetylfluorid auszutreiben. 

Auswertung 

Zu Beginn der Zugabe von Acetylchlorid betrug die Abgaszusammensetzung 50,63% HCl, 37,80% Acetylfluorid 
8, 15% nicht umgesetztes Acetylchlorid und 3,43% Essigsaure (letztere gebildet durch vorhandene Feuchtigkeit im Pro- 
ben ahrnezylinder; Angaben jeweils in GC %). Bei Beendigung des Zutropfens betrug die Abgaszusammensetzung 
31,57% HCl, 45,96% Acetylfluorid, 19,98%. nicht umgesetztes Acetvlchlorid und 2,50% Essigsaure. 

Die Beispiele 1 1 und 12 belegen, dafi sich Acetylfluorid auch mit Addukten mit hdherem HF-Gehalt herstellen lassen 
Die Beispiele 13 bis 19 erlautern die Regencrierung ("Recycling") des durch HCl kontaminierten HF-Adduktes. 

Beispiel 13 

Recycling von NBu 3 x 1,7 HCl zu NBu 3 x Y HF unter Einsatz von wenig HF 

100 °C 

Tributylamin x 1,7 HCl i > Tributylamin x Y HF + Z HCl 



Ansatz 



60 



65 



| Steffi 




vMasse in q 


Mol 


Tributylamin x 1,7 HCl 


247,34 


82,17 


0,33 I 


I HF 


20,01 


50 


2,5 | 



In einem Laborautoklav wurde Tributylamin x 1,7 HCl vorgelegt. Nach dem verschlieBen wurde 50 g HF zugegeben 
und ca. 3 h bei 100°C Reaktorinnentemperatur gekocht. Der Autoklav wurde dann auf ca. 60°C Reaktorinnentemperatur 
abgekuhlt und die Gasphase bis zu Atmospharendruck im Autoklaven in eine Waschflasche mit Wasser geleitet. 

Bestirnrnt nach der Chlorid- und Fluoridanalyse der Waschflasche hatte der im Autoklaven verbliebene Katalysator 
nun eine Zusammensetzung von Tributylamin x 0,62 HCl x 7,3 HF. 
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Das Bei spiel zeigt, daB selbst vollsHfraig unter Bildung von Hydrochlorid verbrauchtes Hr^RIdukt regeneriert wer- 
dcn kann. Der regenerierte Katalysator konnte wieder in Ruorierungsreaktionen eingesetzt werden. 

Das folgende Bei spiel zeigt, daB der HCl-Gehalt dieses Produktes noch weiter abgesenkt werden kann. 

Beispiel 14 

Weitere Verringerung des HCl-Gehaltes in NBu 3 x 0 ; 62 HC1 x 7,3 HF zu NBu 3 xYHF unter Einsatz eines Uber- 
schusses an HF 



100 °C 



Tributylamin x 0,62 HC1 



Tributylamin. x Y HP + Z HC1 



10 



Ansatz 





Molmasse ; 


Masse in a . 


Uol I 


Tributylamin x 0,62 HCI x 7,3 KF 


354,3 


116,83 


0.33 I 


HF 


20,01 


107 


5,35 I 



15 



20 



25 



30 



Zur im Autoklaven verbliebenen Mischung aus Beispiel 13 von Tributylamin x 0,62 HO x 13 HF wurden emeut nun 
107 g HF gegeben und bei ca. 100°C nun uber Nacht gekocht. Der Autoklav wurde dann auf ca. 60°C Reaktorinnentem- 
peratur abgekiihlt und die Gasphase bis zu Atmospharendruck in eine Waschflasche mit Wasser geleitet. Berechnet an- 
hand der Chlorid- und Fluoridanalyse der Waschflasche hatte der im Autoklaven verbliebene Katalysator nun eine Zu- 
sammensetzung von Tributylamin x 0,005 HCI x 4,89 HF. Diese Zusammensetzung wurden durch Direktanalyse des 
verbliebenen Riickstandes im Autoklaven bestaugl. Die HCI war somit nahezu vollstandig ausgelrieben worden. Zerset- 
zungsproduktc des Amins wurden nicht gefunden. 

Die erhaltene Zusammensetzung war hervorragend brauchbar als Fluorierungsreagenz und Fluorierungskatalysator. 



Beispiel 15 

Recycling von NEt 3 x 1 ,0 HCI zu NEt 3 x Y HF unter Einsatz eines Uberschusses an HF 

100 °c 

Triethylamin x HCI + HF * Triethylamin x Y HF + Z HCI 3 ^ 



Ansatz 



Stoff 


MoJmasse . 


Masse in g I 


\:-M ' '■ Moi ] 


Tributvlamin x HCI 


137,65 


37,93 


0,23 


HF 


20,01 


107,7 


5.38 ■ I 



45 

Durchfuhrung 

In einem Laborautoklav wurde Triethylamin Hydrochlorid vorgelegt und verschlossen. Danach wurde HF zu gegeben 
und uber Nacht bei 100°C Reaktorinnentemperatur gekocht. AnschUeBend wurde bei 100°C Reaktortemperatur die Gas- 
phase bis zu Atmospharendruck in eine mit Wasser gefullte Waschflasche abgelassen. Berechnet anhand der Chlorid- 50 
und Fluoridanalyse der Waschflasche hatte der im Autoklaven verbliebene Katalysator nun eine Zusammensetzung von 
Triethylamin x 0,09 HCI x 5,35 HF. Diese Zusammensetzung wurden durch Direktanalyse des verbliebenen Riickstan- 
des im Autoklaven bestatigt. Die HCI war somit nahezu vollstandig ausgetrieben worden. Zersetzungsprodukte des 
Amins wurden nicht gefunden. 

55 

Beispiel 16 

Einsteilung des Verhaltnisses von Amin zu I IF auf 2,8 bei der Katalysatormischung aus Beispiel 15 

Durchfuhrung 60 

Die in Versuch 15 erhaltene Mischung Triethylamin x 0,09 HCI x 5,35 HF wurde in eine PFA-Flasche mit Fritte ge- 
fiillt und mit trockenem Stickstoff die iiberschussige HF ausgetrieben. Nachdem das Gewicht der Fiasche 30 min kon- 
stant geblieben ist, wurde noch 10 min ein Vakuum von 10~ 3 mbar angelegt urn wirklich alle Restmengen HF zu entfer- 
nen. Der so erhaltene Katalysator hatte nach Chlorid-, Fluorid- und Aminanalyse nun eine Zusammensetzung von Trie- 65 
thylamin x 2,8 HF. HCI wurde nicht mehr gefunden. Die Recycelbarkeit des Katalysators wurde hiermit bewiesen. 

Durch die vorgenommene Einsteilung des Amin-HF- Verhaltnisses werden die nucleophilen Eigenschaften des Ad- 
duktes wiederhergestellt. Es eignet sich jetzt hervorragend als Reagenz zur Herstellung von SO2F2 aus S0 2 Q 2 . 
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Beispiel 37 und 18 
Variation der Zeitdauer der Regenerierung 

5 100 °c 

Triethylamin x HCl + HF > Triethylamin x HF + HCl 

1 hk h 



10 



15 



Ansatz 



[ Stoif • 


Molmasse 


Masse in q 


Oh: ; Mol 


Tributylamin x HCl 


137,65 _j 


10,00 


0,07 | 


1 HF 


20,01 


16,5 


0,82 



20 



25 



30 



35 



Durchfuhrung 

In einem Laborautoklav wurde Triethylamin Hydrochlorid vorgelegt und verschlossen. Danach wurde HF zu gegeben 
und 1 V 4 bei ca. 100°C Reaktortemperatur gekocht (Autoklav wurde 15 min vorgeheizt). Nach dieser Zeit wurde die Gas- 
phase innerhalb von 15 min im Olbad stehend abgelassen und analysiert (Probe 1). Der Reaktorinhalt (18,07 g) wurde in 
eine PFA-Flasche gegeben und 5 min. mit Stickstotf gespiilt (18,02 g), aus dieser Losung wurden 1,54 g entnommen und 
auf 1 1 mit dest. Wasser aufgefiillt und naBchemisch analysiert (Probe 2). 







; CI 


F | 


: /TEA'. . 






ro/n 


m I 




Probe 1 


1,80 


8,49 I 


0,07 | 




Probe 2 


0,02 


0,80 I 


0,74 | 



Aus den Analysendaten ergibt sich nun eine Katalysatorzusammensetzung von: NEt 3 x 5,75 HF x 0,08 HCl 



Triethylamin x HCl + HF 



Beispiel 19 

100 °c 

> Triethylamin x HF + 



HCl 



40 



45 



Ansatz 





Molmasse 


: Masse in <j 


illliliilMolil 




Tributylamin x HCl 


137,65 


10,44 


0,08 


1 HF 


20,01 


21,3 


1,06 



50 



55 



60 



65 



Durchfuhrung 

In einem Laborautoklav wurde Triethylamin Hydrochlorid vorgelegt und verschlossen. Danach wurde HF zu gegeben 
und 30 min. bei ca. 100°C Reaktortemperatur gekocht (Autoklav wurde 15 min. vorgeheizt). Nach dieser Zeit wurde der 
Autoklav aus dem Olbad genommen und die Gasphase innerhalb von 15 min. abgelassen und analysiert (Probe 1). Der 
Reaktorinhalt (20,96 g) wurde in eine PFA-Flasche gegeben und 5 min. mit Stickstoff gespiilt (20,64 g), aus dieser Lo- 
sung wurden 1,1 g entnommen und auf 1 1 mit dest. Wasser aufgefiillt und ionenchromatografisch analysiert (Probe 2), 





CI 


F 


f TEA 


:- 




ro/n 


ro/n 


Tom 


II 


j Probe 1 


2,66 


1,89 


l <0,10 


1 


f Probe 2 


0,02 


I 0,67 


I 0,42 





Aus den Analysendaten ergibt sich eine Katalysatorzusammensetzung von: Triethylamin x 8,48 HF x 0,14 HCl. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Saurefluoriden durch Kontaktieren von Saurechloriden und Fluorwasserstoff-Ad- 
dukten von Ammoniumhydrofluorid oder Hydrofluoriden organischer Stickstoffbasen ohne Zusatz von HF-Fan- 
gern. 
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2. Verfahren nach Anspruch I, daafrch gekennzeichnet, daB das Fluorwasserstoff-AdduHBffs Fluorierungsreagenz 
diem, wobei es nicht uber die Stufe des Ainrnoniuinhydrofluorids Oder des Hydrofluorids der organischen Stick- 
stoffbase dehydrofluoriert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Fluorwasserstoff-Addukte als Katalysator der Um- 
setzung der Saurechloride mit HF dienen. 5 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es kontinuierlich durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Fluorwasserstoff-Addukte regeneriert werden, um 
enthaltene HC1 zu entfernen. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Sullurylfluorid aus Sulfurylchlorid oder einem 
Gemisch von Schwefeldioxid und Chlor herstellt wobei das Molverhaltnis von Amin oder Ammoniak und HF im to 
Reaktionsgemisch oberhalb von 1 : 3 gehalten wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Sulfurylfluorid unter Regeneration des HF-Adduktes, wobei 
man in einer ersten Stufe Sulfurylchlorid und HF miteinander umsetzt. in Anwesenheit. des zu regenerierenden FTF- 
Adduktes, wobei Sulfurylchloridfluorid und regeneriertes HF-Addukt entsteht, und man in einer zweiten Stufe das 
gebildete Sulfurylchloridfluorid zu Sulfurylfluorid umsetzt, in Anwesenheit von HF-Addukt, mit der MaBgabe, daB 15 
in der zweiten Stufe das Mol-Verhaltnis von Amin oder Ammoniak zu HF in der Reaktionsrnischung oberhalb von 

1 : 3 gehalten wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Saurefluorid der allgemeinen Formel I 

RC(0)F I 20 

herstellt, worin R bedeutet: Cl-C7-Alkyl; durch mindestens 1 Chlor- A torn und/oder durch mindestens 1 Fluor- 
Atom substituiertes Cl-C7-Alkyl. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB R fur Cl-C3-Alkyl; durch mindestens 1 Chlor- Atom 
und/oder durch mindestens 1 Fluor-Atom substituiertes Cl-C3-Alkyl steht. 25 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB R fur CH 3 , CF 3 , CF?C1, CFC1 2 , CC1 3 , CHF 2 , C 2 F 5 , 
C3F7 stent. 

11 . Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das HF-Addukt eines primaren, sekundaren oder 
tertiaren aliphatischen Aminhydrofluorids mit bis zu 15 C-Atomen oder eines primaren, sekundaren oder tertiaren 
Aminhydrofluorids mit mindestens einem aromatischen Rest einsetzt. 30 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man das HF-Addukt eines Hydrofluorids eines se- 
kundaren oder tertiaren aliphatischen Amins mit insgesamt bis zu 15 C-Atomen oder eines sekundaren oder tertia- 
ren Amins mit einer Phenylgfuppe einsetzt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man das HF-Addukt von Triethylaminhydrofluorid, 
Tri-n-propylarninhydrofluorid, Tri-iso-propylarninhydrofluorid, Tri-n-butylaminhydrofluorid, Pyridinhydrofluorid, 35 
Piperidinhydrofluorid oder N.N-Dimethylaminhydrofluorid einsetzt 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man bei einer Temperatur von Umgebungstempera- 
tur bis 150°C arbeitet 

15. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Saure zusetzt. 

16. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Halogencarbonsaure zusetzt, vorzugsweise 40 
Trifluoressigsaure. 

17. Fluorierend wirkende Zusammensetzung, erhaldich durch Vermischen von HF-Addukten der Formel 
B 1 - mHF, worin B l = NH 3 oder B bedeutet und B = pri mares, sekundares oder tertiares Amin ist; 1 < m < 4; sowie 
einer Saure. 

18. Zusammensetzung nach Anspruch 17, worin B l fur sekundares oder tertiares Amin steht und die Saure eine ha- 45 
logensubstituierte Carbonsaure ist. 

19. Zusammensetzung nach Anspruch 18 der Formel B l - (0,1-1,0)TFA • (1,0-3,0)HF, worin B l fur sekundares 
oder tertiares Amin und TFA fur Trifluoressigsaure steht 

20. Zusammensetzung nach Anspruch 19, die zugesetztes B 1 enthalt, in einer Menge, die gleich oder geringer ist 

als die zur Neutralisation der Saure notwendigen Menge. 50 

21. Verwendung von Ruorwasserstoff-Addukten von Ammoniumfluorid oder Hydrofluoriden organischer Basen 
als Fluorierungskatalysator fur den Ruor-Chlor-Austausch und den Fluor-Brom-Austausch bei aktivierten Kohlen- 
stoff-Atomen, insbesondere bei C(0)C1- und C(0)Br-Gruppen, und bei So2Cl-Gruppen, 
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